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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)
[背景]ポ リマーハイ ドロゲルは、多量の水の吸収、外部刺激 による体積相転移な どとい
った特性を有することか ら、生体組織 に近 い機能 と構造を もつソフ トマテ リアル として
注 目されて おり、マイクロアクチ ュエーター、 ドラ ッグデ リバ リーシス テムのキ ャリア
ー としての応用が期待 されて いる。そのよ うな特性をもつゲル の分子設 計において、ゲ
ル の生体 適 合性 は必要 不 可欠 な フ ァクタ ーで あ る。 これ まで 、 ゲ ル の平衡 含 水率
(Equilibriumwatercontent(EWC))が生体適合性のファクターと して考え られてきた。
例えば、ソフ トコンタク トレンズや再生医工学のマ トリックスの研究において、EWCの
高 いゲルが用 いられてきた。 しか し、そのよ うなゲルは ドライアイを引き起 こして しま
った り、低 いEWCを もつゲル に比べて組織適合性が低い場合があることが報告されて
いる。 そ こで、我々は、生体適合性 ゲル の分子設計の新 しいファクター として、ポ リマ
ー鎖周囲の水の構造 を提案する。生体では、生体成分の近傍 には生体成分固有の水の構
造が存在 してお り、その固有の水の構造が生体反応の
発現 ・制御 に重要な働きを している。 さらに、細胞 と
細胞外マ トリックス は多量の水を保持 して おり、その
水が生命活動に必要 不可欠である。我 々は、ポ リマー
鎖周囲の水の構造に基づ いたゲルの分子設計の指標を
得るために、極性基 としてホスホ リル コリン(PC)基を
もつ生体適合性ポ リマー、2-メタク リロイルオキ シエ
チルホス ホ リルコ リン(MPC)ポリマーから合成 された
ゲルの中の水の構造を評価 した。
[実験方法]用 いたMPCハ イ ドロゲルのEWCは91.9%であ り、ソフ トコンタク トレン
ズの 材料で あ るHEMAハ イ ドロゲル(EWC:45.6%)と比較 した。 それ ぞれ の構造 式
をFigure1,2に示す。ゲル中の水の構造は、パルスNMR法 によるス ピン―ス ピン緩和
時間(T2)測定によって評価 した。CPMG法 がT2測定に使用された。測定温度は35℃、積
算回数は16回とした。
[結果 と考察]Fig.3にMPCハイ ドロゲルのT2減衰曲
減衰曲線 は、T2の短 い成分(A)、長い成分(B)の2つに分
に、MPCハイ ドロゲルを乾燥 させ、含水率を79.8,70.0,
60.0,45.0%に調整 したハイ ドロゲルで も測定を行 った
。その結果、それらの含水 率でも2成 分に分離 され、
含水率の増加(ポリマー濃度 の減少)に伴 って、各成分
のT2は減少 した。成分AはMPCポ リマー鎖(結合水(ポ
リマー鎖に強く水和 した水)も含む)、成分Bは 自由水(ポ
Figure 2. Chemical structure of HEMA.
Figure 3. 1H.T2 decay curve 
for the poly(MPC) hydrogel 
with EWC.
リマー鎖(結合水(ポリマ 鎖ー に強 く水和 した水)も含む)、成分Bは 自由水(ポリマー鎖 と
僅かに相互作用する水)に帰属された。一方、HEMAハイ ドロゲルの減衰曲線をFig.4に
示す。HEMAハ イ ドロゲルの場合も2成 分に分離 された。成分Aは ポ リマー鎖と結合水
を、成分Bは 自由水を表 している。次に、MPCハイ ドロゲル とHEMAハ イ ドロゲルのT2
値と各成分の割合を比較 した(Table.1)。その結果 、含水率が 同じMPCハ イ ドロゲル
とHEMAハ イ ドロゲル との自由水の割合を比較 した結果、MPCハ イ ドロゲルはHEMA
ハイ ドロゲルに比べて、自由水の割合が約16倍であった。さらに、そのT2値から 、MPC
ハイ ドロゲル中の 自由水はHEMAハ イ ドロゲル中の 自由水よ り分子運動性が高い。 これ 、
らの結果 は、ハ イ ドロゲル中の自由水の割合、分子運動性は、含 水率 に関係するのでは
なく、ポ リマー 鎖の極性基構造 に起因することを示 している。つま り、MPCの ホスホ リ
ル コリン基構造が高い割合かつ高 い分子運動性を もつ自由 水を維持 している ことが 見出
された。以上か ら、我 々は生体適合性ハイ ドロゲルの分子設計 において、高い分子運動
性かつ 高 い割合の自由水を誘起するPC基 のような官能基をポ リマー鎖の 極性基 に与え
ることが必要不可欠な条件の一つである と結論づけた。
Table 1. Comparison of the T2 values and fractions 
for the poly( PC) and poly(HEMA.) hydrogels.
Figure 4. 1H T2 decay curve 
for the poly(HEMA) hydrogel 
with EWC.
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